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第 1章 序論 
1.1炭素の結合様式 
炭素は 14族に属する原子番号 6の元素である。基底状態における炭素の 6つの
電子配置は 1s軌道に 2個，2s軌道に 2個，2p軌道に 2個である。しかし，炭素原
子は 2s，2p軌道に存在する電子を用いて 3種の混成軌道を形成する (Fig. 1-1)。す
なわち，s軌道 1個と p軌道 3個による sp3混成軌道，s軌道 1個と p軌道 2個の混
成による sp2混成軌道，あるいは，s軌道 1個と p軌道 1個の混成による sp混成軌
道である 1) 。 
 
1.2炭素材料 





































CNTの調製法として気相法が挙げられる。代表的な物として Fig. 1-4~6 のよう











ポリマーブレンド法とは Fig. 1-7 に示すように，熱分解消失性ポリマーと炭素前
駆体ポリマーを用いてナノレベルでポリマーブレンドの構造をデザインし，デザイ
ンされた構造の履歴を熱処理（炭素化）後にまで残す方法である。 
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Fig. 1-4 アーク放電法 
Fig. 1-6 CCVD法 



















Fig. 1-7 ポリマーブレンド法 





















PMAA）の共重合体を用いた。 Gの値はそれぞれ 25.27 2)と 26.91 3)である。また，
熱消失性であるコアは炭素前駆体ポリマーに対して，相溶性の低い組み合わせであ














熱分解消失性ポリマーである PMMAコアポリマー粒子を，Fig. 2-15 に示した装
置を用いて調製した。フラスコに蒸留水 300 g，MMAモノマー35 ｇを入れ，撹拌 
(75 rpm)しながら 20 分間窒素ガス置換した。恒温槽を 80 ℃に昇温した後，撹拌速
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2.2.1 で得たPMMAコアポリマー粒子の懸濁液45 g (コア固体分3.9 g)と，KPS 0.1 
gを溶解した蒸留水 130 gをフラスコに入れ，撹拌 (75 rpm)しながら 20 分間窒素
ガスを流してフラスコ内を置換した。ついで恒温槽を 65 ℃に昇温した後，撹拌速
度を300 rpmとし，ANモノマー3.7 gとMAAモノマー0.2 gをシリンジで0.2 ml / min
の速度で滴下した。滴下終了後から 2 時間重合を続けてコアシェルポリマー粒子
の懸濁液を得た。 
得られた二層コアシェル粒子の懸濁液 45 g (コア固形分 1.2 g)と，KPS 0.1 gを溶
解した蒸留水 130 g，をフラスコにいれ，撹拌 (75 rpm)しながら 20 分間窒素ガス
を流してフラスコ内を置換した。ついで恒温槽を 65 ℃に昇温した後，撹拌速度を
300 rpmとし，MMAモノマー1.2 gをシリンジで 0.2 ml / minの速度で滴下した。滴
下終了後から 2 時間重合を続けてコアシェルポリマー粒子の懸濁液を得た。これ
を 5000 rpmの回転速度で遠心分離器にかけ，沈降粒子を取り出し，65 ℃一昼夜乾




























トーム（REICHERT SUPERNOVA）を用いて厚さおよそ 60 nmの超薄切片を調製し







2.4.1 乾燥空気雰囲気下における 3PMAA3CS粒子の熱的挙動 
Fig. 2-2 は未処理のコアシェル粒子の TEM写真である。外側の暗い部分はエポ
キシ樹脂の領域である。今回用いた電子染色剤である OsO4 は炭素二重結合に対し
て選択的に反応する。ここで， TEMで観察を行った場合，金属原子は電子線を透
過できないため，暗くコントラストがつく 4), 5)。コアの部分は明るく，二層目の PAN
コポリマー部分は暗く，そして，三層目は明るく写っている。このことから，コア
シェル粒子は三層構造であることが確認された。 
Fig. 2-3~11に，3PMAA3CS 粒子を乾燥空気雰囲気で 150℃~390℃に加熱した際
の，コアシェル構造の変化を検討した結果を示す。 
 
150℃ （Fig. 2-3） 
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  粒子の大きさおよび形状には変化は見られない。 





























200~260℃ （Fig. 2-14~16） 
170℃で形成された海島構造はこの温度でも維持されており，この点に
おいては，乾燥空気雰囲気下で行った結果に一致している。 
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Fig. 2-2 原料 3PMAA3CS 
第三層 
コア シェル 











Fig. 2-4 3PMAA3CSの形態変化（空気中 170℃） 











Fig. 2-6 3PMAA3CSの形態変化（空気中 230℃） 










Fig. 2-8 3PMAA3CSの形態変化（空気中 300℃） 










Fig. 2-10 3PMAA3CSの形態変化（空気中 360℃） 











Fig. 2-12 3PMAA3CSの形態変化（窒素中 150℃） 











Fig. 2-14 3PMAA3CSの形態変化（窒素中 200℃） 










Fig.2-16 3PMAA3CSの形態変化（窒素中 260℃） 










Fig. 2-18 3PMAA3CSの形態変化（窒素中 330℃） 









Fig. 2-20 3PMAA3CSの形態変化（窒素中 390℃） 
第三層 
コア シェル 









Fig. 2-22 7.5PMAA3CSの形態変化（空気中 170℃） 










Fig. 2-24 7.5PMAA3CSの形態変化（空気中 230℃） 
Fig. 2-25 7.5PMAA3CSの形態変化（空気中 260℃） 
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ーの写真を示す。孔径0.5 mmφ のメッシュの拡大写真を左上に示した。 






を Fig. 3-14 に示す。また，同様に回転数を 5000 rpmに固定しておき，ローターの








る口金にナイロン粒子をおよそ 1 g入れ，蓋をした。この口金を Fig. 3-2 に示す連
続溶融紡糸装置にセットし，Ar置換を流速 20 ml / minで 20 分間行った。その後。









によりPAN-co-x mol%PMAA (x=5，7.5，10)粒子を調製した（以下，xPMAA1CS, x=5，
7.5，10）。 
Fig. 2-1 のフラスコに蒸留水 300 g，ANモノマーとMMAモノマーの仕込量がそ
れぞれ所定のモル濃度となり，かつ，合計で 35 ｇとなるように計り取り投入した。
撹拌 (75 rpm)しながら 20 分間窒素ガス置換した。恒温槽を 80 ℃に昇温した後，
撹拌速度を 300 rpmとし，KPS 0.1 gを蒸留水 50 gに溶かした溶液をフラスコ中の
溶液に加え，4時間重合することで xPMAA1CS (x=5，7.5，10)粒子を，それぞれ調
製した。試料は懸濁液で得られた。これらの懸濁液を遠心分離器にかけることで粒








紡糸繊維の形状を，電界放出型走査型顕微鏡(Field Emission Scanning Electron 
Microscope : FE-SEM) JSM-6700FS（日本電子（株）製）を用いて観察した。試料
台上にカーボン両面テープを貼り，その上に試料を固定した。さらにイオンスパッ





Fig. 3-16に得られた溶融紡糸繊維の FE-SEM写真を示す。繊維は直径百十数 Pm
と太いものであった。 
また，Fig. 3-17~21 に得られた遠心紡糸繊維の FE-SEM写真を示す。繊維の直径



















3.4.2  xPMAA1CS（x=5，7.5，10）粒子と紡糸繊維 
Fig. 3-24~28に，xPMAA1CS（x=5，7.5，10）粒子と得られた紡糸繊維の結果を
示す。 
・5PMAA1CS粒子の粒径は 80~200 nmであった。この粒子は~290 ℃，5000 rpm
の範囲で紡糸できなかった（Fig. 3-24）。 
・7.5PMAA1CS粒子の粒径は 100~200 nmであった（Fig. 3-25）。この粒子を 260 ℃，
5000 rpmで遠心紡糸して得られた繊維の直径はおよそ 10 Pmであった。また，遠
心紡糸繊維の特徴である直径が100 Pm程度の涙型の粒子も存在した。（Fig. 3-26）。 
・10PMAA1CS粒子の粒径は 70~150 nmであった（Fig. 3-27）。この粒子を 260 ℃，









ど Fig. 3-29 のように，紡糸性に対して PANコポリマーの最適な範囲が存在する。 
第 2章で，コポリマーの割合が増加するとコアシェル粒子の熱的安定性が減少す




























1) 山田政孝, 横山秀樹, 多田正, JFE技報, 19 (2008) 38. 





























































Fig. 3-7 遠心紡糸装置制御板 





































Fig. 3-11 ローター 



























































従来 500 rpm 



































Fig. 3-18 ナイロン 2000 rpm遠心紡糸繊維 










Fig. 3-21 ナイロン 5000 rpm遠心紡糸繊維 










































































Fig. 3-25 7.5PMAA1CS粒子 











Fig. 3-27 10PMAA1CS粒子 












Non-spinnable Hard to polymerize 
Copolymer 
composition 
5 mol% 15 mol% 
Spinnale 
Fig. 3-29 コポリマーの割合と紡糸性 
Fig. 3-30 PANコポリマー中のコポリマー割合に対する   
延伸率，および，熱的安定性の関係 
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い。Gupta らは PAN とメタクリル酸の共重合体について，メタクリル酸の割合を
0.99~3.35mol%間での値で変化させたときの不融化挙動について，メタクリル酸の












4.2.1 PAN-co-4 mol%PMAA粒子の合成 
炭素前駆体ポリマーである PAN-co-4 mol%PMAA （以下，4PMAA1CS）粒子を
前章の 3.3.2 の方法に準じ，PMAAコポリマーの割合が 4 mol%となるように調製
した。 
 
4.2.2 4PMAA1CS粒子の PMMAによる被覆 
4.2.1 で得た 4PMAA1CS粒子の懸濁液 45 g (コア固体分 1.8 g)と，KPS 0.1 gを溶
解した蒸留水 130 gをフラスコに入れ，撹拌 (75 rpm)しながら 20 分間窒素ガスを
 58
流してフラスコ内を置換した。ついで恒温槽を 65 ℃に昇温した後，撹拌速度を 300 
rpmとし，MAAモノマー1.9 gをシリンジで 0.2 ml / minの速度で滴下した。滴下終





























4.3.2 熱重量減少(Thermo Gravimetry : TG)測定 
未処理試料，および，空気不融化，オゾン不融化処理した試料を白金パンにいれ，
RIGAKU Thermo plus TG8120を用い，400 ml/minの N2流通下，30 ℃/minの速度で
雰囲気





Table 4-1  不融化条件
150-220 ℃  1 ℃/minプログラム
220 ℃　3 h hold
air or O3 (0.1 ml/min)








について，それぞれの試料と臭化カリウム (KBr) 粉末 (< 45 Pm) を重量比 1:60の
割合で混合し，これを錠剤成型器によってペレット状にして測定試料とした。 
 
4.3.4 TEM 観察 
炭素化後の試料の微細構造を，TEM を用いて観察した。試料をメノウ乳鉢で粉
砕し，メタノールを入れて超音波洗浄器で分散させた。ついでフィンピペットを用










4.4.2 不融化前後の TG曲線の検討 
4PMAA1CS 粒子の空気不融化試料，オゾン不融化試料，未処理試料の TG 測定
を行った。その結果を Fig. 4-3 に示す。1000 ℃熱処理時において，二つの不融化




Fig. 4-4 に未処理試料，および，2種類の不融化試料の FT-IRスペクトルを示す。












Fig. 4-6~8 はそれぞれ，4PMAA1CS 空気不融化試料，オゾン不融化試料， 
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Fig. 4-1 PAN-co-4mol%PMAA粒子 



























































































































































原料は第 2章で記述した MAAA，AN，MAA，および，KPS を使用した。2.2.2
の方法に準じて7.5PMAA3CSおよび4PMAA3CSコアシェルポリマー粒子を調製し
た。調製した試料を 2.2.1 で記述した高速遠心紡糸装置を用いて，回転速度 5000 

























4PMAA3CS遠心紡糸繊維炭素化物の試料の FE-SEM写真を Fig. 5-1 に示す。図
中の矢印で示す，直径がおよそ 100 nmのファイバー構造が観察された。 







5.4.2 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維（紡糸温度 260℃） 
前項では紡糸性の悪いコアシェルを用いた結果，得られた炭素化物は葉巻状であ
った。そこで，紡糸性の高い 7.5PMAA3CSを用いて CNTの調製を試みた。 





Fig. 5-4 に炭素化物の TEM写真を示す。写真中では直径 100 nm程度のファイバ
ーが観察されたが，ほかの視野ではさらに太いファイバーも観察された。また，い
ずれの場合も中空構造は観察されなかった。 











ここで，前章でコアシェル粒子を 260 ℃で熱処理を行ったものよりも，200 ℃
で行った方がコアシェル構造の残る頻度が多かったことから，炭素化後に中空構造






5.4.3 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維（紡糸温度 200℃） 
Fig. 5-8 に紡糸温度が 200 ℃で調製を行った，7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維炭素化
物の FE-SEM写真を示す。直径 100 nm程度のファイバーの束が観察された。また，
ファイバーの長さが，260 ℃で得られたファイバーに比べて短くなっていた。 
Fig. 5-9 に炭素化物の TEM写真を示す。繊維径が 100~200 nmの中身の詰まった
ファイバーであった。期待していた，中空構造は一切観察されなかったことから，
コアシェル構造の崩壊が起きていることが推察される。 












































1) 松崎啓, 温品謙二, 化学繊維Ⅱ, 丸善株式会社（1968） 
2) 司忠, 繊維便覧－原料編－, 丸善株式会社（1968） 












Fig. 5-1 4PMAA3CS遠心紡糸繊維炭素化物 FE-SEM 
 
200nm 








Fig. 5-3 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維炭素化物 FE-SEM 
（紡糸温度 260 ℃） 
Fig. 5-4 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維炭素化物 TEM   






Fig. 5-5 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維ミクロトーム TEM   
（紡糸温度 260 ℃） 
Fig. 5-6 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維ミクロトーム TEM  






Fig. 5-7 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維ミクロトーム TEM    
（紡糸温度 260 ℃） 
Fig.5-8 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維炭素化物 FE-SEM    






Fig. 5-9 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維炭素化物 TEM         
（紡糸温度 200 ℃） 
Fig. 5-10 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維ミクロトーム TEM            







Fig, 5-11 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維ミクロトーム TEM    
（紡糸温度 200 ℃） 
Fig. 5-12 7.5PMAA3CS遠心紡糸繊維ミクロトーム TEM
（紡糸温度 200 ℃） 
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原料は 3章で記述した AN，MMA，および，KPS を使用した。コアが PMMA，
二層目がPAN-co-3mol%PMMA，三層目がPMMA，四層目がPAN-co-3mol%PMMA，
五層目が PMMAである五層コアシェル粒子を 2.2.2 の方法に準じて調製した。以
下に二層目以降の調製条件を記述する。 
調製した PMMAコアシェル粒子の懸濁液 45 g (コア固形分 4.0 g)と，KPS 0.1 g
を溶解した蒸留水 130 gをフラスコにいれ，撹拌 (75 rpm)しながら 20 分間窒素ガ
スを流してフラスコ内を置換した。ついで恒温槽を 65 ℃に昇温した後，撹拌速度




り出し，蒸留水を加えて 15 minソニケーションを行い再び懸濁液とした。 
調製した二層コアシェル粒子の懸濁液 45 g (コア固形分 2.1 g)と，KPS 0.1 gを溶
解した蒸留水 130 g，をフラスコにいれ，撹拌 (75 rpm)しながら 20 分間窒素ガス
を流してフラスコ内を置換した。ついで恒温槽を 65 ℃に昇温した後，撹拌速度を
300 rpmとし， MMAモノマー4.0 gをシリンジで 0.2 ml / minの速度で滴下した。
滴下終了後から 2 時間重合を続けて三層コアシェルポリマー粒子の懸濁液を得た。
これを 5000 rpmの回転速度で遠心分離器にかけ，沈降粒子を取り出し，蒸留水を
加えて 15 minソニケーションを行い再び懸濁液とした。 
調製した三層コアシェル粒子の懸濁液 80 g (コア固形分 2.7 g)と，KPS 0.1 gを溶
解した蒸留水 130 g，をフラスコにいれ，撹拌 (75 rpm)しながら 20 分間窒素ガス
を流してフラスコ内を置換した。ついで恒温槽を 65 ℃に昇温した後，撹拌速度を
300 rpmとし，ANモノマー5.2 gとMMAモノマー0.3 gをシリンジで 0.2 ml / min
の速度で滴下した。滴下終了後から 2 時間重合を続けてコアシェルポリマー粒子
の懸濁液を得た。これを 5000 rpmの回転速度で遠心分離器にかけ，沈降粒子を取
り出し，蒸留水を加えて 15 minソニケーションを行い再び懸濁液とした。 
上記 で得た四層コアシェルポリマー粒子の懸濁液 90 g (コア固体分 2.1 g)と，
KPS 0.1 gを溶解した蒸留水 50 gをフラスコに入れ，撹拌 (75 rpm)しながら 20 分
間窒素ガスを流してフラスコ内を置換した。ついで恒温槽を 65 ℃に昇温した後，







を投入した。このときのモノマー仕込み量を Tとした場合，その 0.7 T，0.8 T，0.9 
T，1.5 Tである試料もそれぞれ調製した。以下では簡略化して Tの場合を T 五層
粒子，以下，0.7 T 五層粒子，0.8 T 五層粒子のように記述する。 
 
6.2.2 不融化 
6.2.1 で調製したそれぞれの試料を 4.2.4 の方法に準じて，乾燥空気流通下，




6.2.2で得た不融化試料を 4.2.5 の方法に準じて，窒素流通下，昇温速度 10 ℃/min，




















Fig. 6-1 にスペクトルの結果を示す。また，同時に Fig. 6-2 に拡大した結果もの














Fig. 6-3~8に，基準量 Tで調製したコアシェル粒子の電子顕微鏡観察結果を，Fig. 
6-9~12に，炭素化した五層コアシェル粒子の電子顕微鏡観察結果を示す。 
 
 （Fig. 6-3~7） 
コアシェル粒子の層数の増加に伴い粒子径の増加がみられる。また，四
層目形成時には微小粒子も同時に生成していることが分かる。 
 （Fig. 6-8） 
  コアシェル粒子は五層構造であることが分かる。 




Fig. 6-13~16 に，0.7T で調製したコアシェル粒子の電子顕微鏡観察結果を，Fig. 
6-17~19に，炭素化した五層コアシェル粒子の電子顕微鏡観察結果を示す。 
 
 （Fig. 6-13~14） 
五層目形成時には微小粒子も同時に生成していることが分かる。 
 （Fig. 6-15~16） 
  コアシェル粒子は五層構造であることが分かる。 
 （Fig. 6-17~19） 
目的物である二重構造が存在しないことが分かる。 
 
Fig. 6-20~23 に，0.8T で調製したコアシェル粒子の電子顕微鏡観察結果を，Fig. 
6-24~26に，炭素化した五層コアシェル粒子の電子顕微鏡観察結果を示す。 
 
 （Fig. 6-20~21） 
コアシェル粒子の層数の増加に伴い粒子径の増加がみられる。また，微
小粒子は生成していないことが分かる。 
 （Fig. 6-22~23） 
  コアシェル粒子は五層構造であることが分かる。 




Fig. 6-27~30 に，0.9T で調製したコアシェル粒子の電子顕微鏡観察結果を，Fig. 
6-31~33に，炭素化した五層コアシェル粒子の電子顕微鏡観察結果を示す。 
 
 （Fig. 6-27~28） 
四層目形成時には微小粒子も同時に生成していることが分かる。 
 （Fig. 6-29~30） 
  コアシェル粒子は五層構造であることが分かる。 
 （Fig. 6-31~33） 
目的物である二重構造が存在しないことが分かる。 
 
Fig. 6-34~37 に，1.5T で調製したコアシェル粒子の電子顕微鏡観察結果を，Fig. 
6-38~40に，炭素化した五層コアシェル粒子の電子顕微鏡観察結果を示す。 
 
 （Fig. 6-34~35） 
四層目形成時には微小粒子も同時に生成していることが分かる。 
 （Fig. 6-36~37） 
  コアシェル粒子は五層構造であることが分かる。 














































































1) 岩澤康裕, 化学便覧 基礎編, 丸善株式会社（2003） 
2) 特開 2006-176899, 炭素繊維の製造方法及びそれにより得られた炭素繊維 















































Fig. 6-3 PMMAコア粒子 FE-SEM 










Fig. 6-5 三層コアシェル粒子 FE-SEM 










Fig. 6-7 五層コアシェル粒子 FE-SEM 










Fig. 6-9 五層コアシェル粒子炭素化物 FE-SEM 










Fig.6-11 五層コアシェル粒子炭素化物 TEM② 











Fig. 6-13 四層コアシェルポリマー粒子 










Fig. 6-15 五層コアシェル粒子ミクロトーム TEM① 









Fig. 6-17 五層コアシェル粒子炭素化物 TEM① 










Fig. 6-19 五層コアシェル粒子炭素化物 TEM③ 










Fig. 6-21 五層コアシェルポリマー粒子 










Fig. 6-23 五層コアシェル粒子ミクロトーム TEM② 









Fig. 6-25 五層コアシェル粒子炭素化物 TEM② 











Fig. 6-27 四層コアシェルポリマー粒子 









Fig. 6-29 五層コアシェル粒子ミクロトーム TEM① 









Fig. 6-31 五層コアシェル粒子炭素化物 TEM① 











5Fig. 6-3三層コアシェル粒子炭素化物 TEM③ 










Fig. 6-35 五層コアシェルポリマー粒子 










Fig. 6-38 五層コアシェル粒子炭素化物 TEM① 










Fig. 6-39 五層コアシェル粒子炭素化物 TEM② 
Fig. 6-40 五層コアシェル粒子炭素化物 TEM③ 
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mol %の場合，紡糸温度よりも高温の 260 ℃まで加熱してもコアシェル構造の崩壊
は認められなかった。これに対して，メタクリル酸が 7.5 mol %の場合，コアシェ
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